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Compositions comprenant du l ? LL3.3-pentafluorobutane et 
utilisation de ces compositions 



L'invention conceme des compositions comprenant du 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et leur utilisation, par exemple comme solvant notamment de 
sechage ou de degraissage ou comme agent refrigerant. 

Des accords internationaux visant a proteger la couche d ? ozone 
5 stratospherique, imposent de diminuer voire arreter progressivement l'utilisation 
de chlorofluorocarbures (CFC) et de hydrochlorofluorocarbures (HCFC). Ce 
genre de composes est utilise entre autres. comme solvant ou comme agent 
refrigerant. Le CFC- 1 13 par exemple, est utilise comme solvant de degraissage 
ou nettoyage de surfaces. Plus recemment, le HCFC-141b a ete utilise pour ces 
1 0 applications. Ce dernier compose est utilise egalement avec des agents 

tensioactifs, dans des agents de sechage. Le CFC-1 1 et le HCFC-123 sont utilises 
par exemple comme agent refrigerant dans des turbocompresseurs. 

II est connu d'utiliser du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane (HFC-365mfc) 
comme produit de remplacement respectueux de la couche d 'ozone dans des 
1 5 applications en tant que solvant. L'utilisation du l,l,L3,3-pentafluorobutane 
requiert cependant des precautions pour tenir compte du caractere inflammable 
du produit. II a ete propose d'utiliser du LI ,1,33-pentafluorobutane dans des 
compositions avec un agent tensioactif specifique et du pentafluoropropanol ou 
du tridecafluorooctanol (EP - A - 863194). Ces compositions presentent 
20 cependant L inconvenient d'etre limitees quant a la polarite des melanges 

possibles. Ceci limite leur capacite a solubiliser des agents tensioactifs. De plus 
avec le pentafluoropropanol on doit s'attendre a une soiubilite accrue dans des 
milieux semi-aqueux qui n'est pas acceptable pour certaines applications. Le 
point d'ebullition eleve des alcools fluores utilises conduit en outre a un 
25 enrichissement de HFC-365mfc dans la phase gazeuse qui rend les vapeurs 

inflammables. En consequence, le^ compositions proposees ne devraient pas etre 
utilisees dans des machines de sechage. 

L'invention vise a remedier a ces problemes. 

L'invention a done pour objet des compositions comprenant du 1.1.1.3-3- 
30 pentafluorobutane (HFC-365mfc) et plus de 5 % en poids d : au moins un 
compose fluore ininflammable selectionne parmi les perfluorocarbures. les 
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hydrofluorocarbures eomprenant plus de 3 atomes de carbone, les amines 
fluorees et les ethers fluores. 

II a ete trouve de maniere surprenante que les compositions selon 
1' invention presentent des bonnes proprietes quant a leur inflammabilite et de 
5 bonnes proprietes techniques pour une large gamme d' applications. Le LI, 1,3,3- 
pentafluorobutane presente Favantage particulier d'etre miscible avec les 
composes fluores ininflammables et d'etre compatible avec des additifs ou 
solvants habituellement utilises dans des applications telles que mentionnees plus 
haut. 

10 Par compose fluore ininflammable ou composition ininflammable on 

entend designer tout compose ou composition qui ne presente pas de point 
d' eclair determine selon la Norme ISO 1523. 

Les hydrofluorocarbures (HFC) et les perfluorocarbures ininflammables 
utilisables dans les compositions selon l'invention peuvent etre lineaires, ramifies 
1 5 ou cycliques et contiennent generalement 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomes de carbone. 
Parmi les hydrofluorocarbures, ceux eomprenant au moins 5 atomes de carbone 
conviennent bien. Le l,l,l,2,3,4,4,5,5,5-d6cafluoropentane (HFC-43-10mee) est 
particulierement prefere. Parmi les perfluorocarbures, ceux eomprenant au moins 
5 atomes de carbone conviennent bien. Le perfluoropentane et le 
20 perfluorohexane sont preferes. On met souvent en oeuvre le perfluoropentane et 
le perfluorohexane sous la forme de melanges techniques d'isomeres tels que 
commercialises par exemple par 3M sous les denominations respectives de 
PF5050 pour le perfluoropentane et PF5060 pour le perfluorohexane. 

Les ethers fluores et les amines fluorees ininflammables utilisables dans 
25 les compositions selon F invention peuvent etre lineaires, ramifies ou cycliques et 
contiennent generalement 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomes de carbone. Parmi les 
ethers fluores ceux eomprenant au moins 4 atomes de carbone conviennent bien. 
Le perfluorobutyl-methylether est particulierement prefere. Parmi les amines 
fluorees, celles eomprenant au moins 4 atomes de carbone conviennent bien. La 
30 perfluorotriethylamine est particulierement preferee. 

Generalement les composes fluores ininflammables presentent un point 
d* ebullition a 1 01 ,3 kPa superieur ou egal a 1 5°C. De preference le point 
d' ebullition est superieur ou egal a 20°C Generalement le point d'ebullition est 
inferieur ou egal a 130°C a 101,3 kPa. Le plus souvent le point d'ebullition est 
35 inferieur ou egal a 100°C De preference le point d'ebullition est inferieur ou 
egal a 85°C. 
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Le rapport numerique F/H (nombre d'atomes de fluor dans la molecule 
divise par le nombre d'atomes d'hydrogene dans la molecule) des composes 
fluores ininflammables est superieur a 2. Un rapport numerique F/H superieur ou 
egal a 2,5 convient bien. De preference le rapport numerique F/H est superieur 
5 ou egal a 3. 

La quantite de composes fluores ininflammables est superieure a 5 % en 
poids par rapport au melange constitue de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane e t de 
composes fluores ininflammables. Souvent on met en ceuvre une quantite 
superieure ou egale a 1 0 % en poids. Une quantite superieure ou egale a 20 % en 
1 0 poids est preferee. Une quantite superieure ou egale a 25 % en poids convient 
bien. Une quantite superieure ou egale a 30 % en poids donne de bons resultats. 
De fa<?on particulierement preferee on emploie une quantite efficace de compose 
fluore ininflammable qui rend ininflammable la composition, c'est-a-dire que la 
composition ne presente pas de point d'eclair determine selon la norme ISO 
15 1523. Generalement, la quantite de composes fluores ininflammables dans les 
compositions selon r invention est d'au plus 90 % en poids. 

Des compositions preferees selon V invention comprennent, au titre de 
compose ininflammable, au moins du perfluoropentane, du perfluorohexane, du 
perfluorobutyl-methylether ou un melange de ceux-ci. Une variante preferee des 
20 compositions selon V invention concerne des compositions comprenant du 

1,1,1,3,3-pentafluorobutane et au moins un perfluorocarbure dans des proportions 
dans lesquelles ils forment un azeotrope ou un pseudo-azeotrope. 

Fondamentalement, Tetat thermodynamique d'un fluide est defini par 
quatre variables interdependantes : la pression (P), la temperature (T), la 
-25 composition de la phase liquide (X) et la composition de la phase gazeuse (Y). 
Un azeotrope vrai est un systeme particulier a 2 ou plusieurs composants pour 
lequel, a une temperature donnee et a une pression donnee, la composition de la 
phase liquide X est exactement egale a la composition de la phase gazeuse Y. Un 
pseudo-azeotrope est un systeme a 2 ou plusieurs composants pour lequel, a une 
30 temperature donnee et a une pression donnee, X est substantiellement egal a Y. 
En pratique, cela signifie que les constituants de tels systemes azeotropiques et 
pseudo-azeotropiques ne peuvent pas etre separes facilement par distillation et 
des lors on n'enrichit pas de compose inflammable dans la phase gazeuse. 
Aux fins de la presente invention, on entend par melange pseudo- 
35 azeotropique, un melange de deux constituants dont le point d'ebullition (a une 
pression donnee) differe du point d'ebullition de l'azeotrope vrai de 0,5°C au 
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maximum. Les melanges dont le point d'ebullition differe du point d'ebullition 
de 1'azeotrope vrai de 0,2°C au maximum sont preferes. Les melanges dont le 
point d'ebullition differe du point d'ebullition de 1'azeotrope vrai de 0,1°C au 
maximum sont particulierement preferes. 
5 Le 1 , 1 , 1 ,3,3-pentafluorobutane et le perfluoropentane forment un 

azeotrope ou un pseudo-azeotrope binaire lorsque leur melange contient environ 
de 50 a 87 % en poids de perfluoropentane. Les compositions binaires contenant 
environ de 50 a 70 % en poids de perfluoropentane sont preferees. Les 
compositions binaires contenant environ de 50 a 60 % en poids sont 
10 particulierement preferees. Les compositions binaires contenant environ de 65 a 
80 % en poids de perfluoropentane sont egalement preferees. Les compositions 
binaires contenant environ de 70 a 78 % en poids sont particulierement preferees. 
Sous une pression de 100,1 +- 0.2 kPa, la composition binaire constitute 
essentiellement d'environ 26 % en poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et 
1 5 d'environ 74 % en poids de perfluoropentane constitue un azeotrope vrai, dont le 
point d'ebullition est d'environ 24.4°C. 

Le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et le perfluorohexane forment un 
azeotrope ou un pseudo-azeotrope binaire lorsque leur melange contient environ 
de 20 a 60 % en poids de perfluorohexane. Les compositions binaires contenant 
20 environ de 25 a 45 % en poids de perfluorohexane sont preferees. Les 
compositions binaires contenant environ de 32 a 42 % en poids de 
perfluorohexane sont particulierement preferees. Les compositions binaires 
contenant environ de 35 a 40 % en poids de perfluorohexane sont tout : 
particulierement preferees. Sous une pression de 101,2 +- 0.5 kPa, la 
25 composition binaire constitute essentiellement d'environ 64 % en poids de 
1,1,1,3,3-pentafluorobutane et d'environ 36 % en poids de perfluorohexane 
constitue un azeotrope vrai, dont le point d'ebullition est d'environ 36.4 °C. Cette 
composition est tout particulierement preferee. 

L' invention concerne aussi des compositions comprenantdu 1,1,1,3,3- 
30 pentafluorobutane, au moins un compose fluore ininflammable et au moins un 
solvant organique non fluore. A titre de compose fluore ininflammable sont 
preferes les composes fluores ininflammables mentionnes plus haut. 

A titre de solvant organique non fluore conviennent bien, par exemple. les 
hydrocarbures, les hydrocarbures chlores, les alcools, les esters ou cetones ou les 
35 ethers. 
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Les hydrocarbures utilisables dans les compositions selon F invention 
peuvent etre lineaires, ramifies ou cy cliques et contiennent generalement 3 S 4, 5, 
6, 7, 8, 9, 10, 1 1 ou 12 atomes de carbone. Les hydrocarbures comprenant au 
moins 5 atomes de carbone conviennent bien. De preference les hydrocarbures 
5 comprennent au moins 6 atomes de carbone. Parmi les alcanes ou alcenes, les 
composes comprenant de 5 a 12 atomes de carbone sont preferes. Le n-hexane 
ou le n-heptane ou le n-octane conviennent bien. Parmi les hydrocarbures 
aromatiques sont preferes ceux qui comprennent au moins un substituant alkyl 
sur un noyau benzenique. Le toluene, le 1,2-xylene, le 1,3-xylene, le 1,4-xylene 
1 0 ou leurs melanges sont tout particulierement preferes. 

Les hydrocarbures chlores utilisables dans les compositions selon 
r invention peuvent etre lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent 
generalement 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 ou 10 atomes de carbone. Les hydrocarbures 
chlores comprenant 1, 2, 3 ou 4 atomes de carbone conviennent bien. De 
15 preference, les hydrocarbures chlores comprennent 1 ou 2 atomes de carbone. 
Parmi les alcanes chlores, le dichloromethane, le trichloromethane et le 1,2- 
dichlorethane sont preferes. Parmi les alcenes chlores le perchlor6thylene et le 
1 ,2-dichlorethylene sont preferes. Le trans- 1 ,2-dichlorethylene est tout 
particulierement prefere. 
20 Le 1 ,2-dichlorethylene presente la propriete de former des melanges 

azeotropiques ou pseudo-azeotropiques avec le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, ce 
qui peut presenter des avantages pour certaines applications. Les melanges 
azeotropiques ou pseudo-azeotropiques ainsi que des melanges azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques ternaires comprenant en outre un alcanol sont decrits dans 
25 le brevet US 5478492 au nom de la demanderesse, dont le contenu est incorpore 
par reference dans la presente demande. 

Les alcools utilisables dans les compositions selon F invention peuvent 
etre lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 1, 2, 3. 4. 5, 6, 7, 
8 : 9 ou 10 atomes de carbone. Les alcools comprenant 1, 2, 3, 4 ou 5 atomes de 
30 carbone conviennent bien. De preference les alcools comprennent 1, 2. 3 ou 4 
atomes de carbone. Parmi les alcanols, le methanol, FethanoL le n-propanol. 
Fisopropanol, le n-butanol, Fisobutanol et le tert.-butanol sont preferes. Le 
methanol, Fethanol, Fisopropanol et Fisobutanol donnent de bons resuliats. 
L'isobutanol est tout particulierement prefere. 
35 Le methanol presente la propriete de former des melanges azeotropiques 

ou pseudo-azeotropiques avec le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, ce qui peut 
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presenter des avantages pour certaines applications. Les melanges azeotropiques 
ou pseudo-azeotropiques contiennent de 93 a 99 % en poids de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et de 1 a 7 % de methanol. L'azeotrope vrai contient environ 
96.2 % en poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et environ 3.8 % en poids de 
methanol. 

* L'ethanol presente la propriete de former des melanges azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques avec le 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, ce qui peut presenter 
des avantages pour certaines applications. Les melanges azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques sont decrits dans le brevet US 5445757 au nom de la 
demanderesse, dont le contenu est incorpore par reference dans la presente 
demande. 

Les esters utilisables dans les compositions selon V invention peuvent etre 
lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 
ou 10 atomes de carbone. Les esters comprenant 4, 5, 6, 7, 8 ou 9 atomes de 
carbone conviennent bien. De preference les esters sont derives d'un acide 
carboxylique comprenant au moins 2 atomes de carbone. De preference les esters 
sont derives d'un alcanol selectionne parmi le groupe constitue de methanol, 
ethanol, n-propanol, isopropanol, n-butanol, isobutanol et tert.-butanoL L'acetate 
d'ethyle, le butyrate d'ethyle et le caproate d'ethyle conviennent bien. 

Les cetones utilisables dans les compositions selon T invention peuvent 
etre lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 
ou 10 atomes de carbone. Les cetones comprenant 3, 4 5 5, 6, 7 ou 8 atomes de 
carbone conviennent bien. Parmi les cetones T acetone, la 2-butanone ? les 2- ou 
3- pentanones, la methylisobutylcetone, la diisopropylcetone, la cyclohexanone et 
1'acetophenone sont preferees. La methylisobutylcetone est particulierement 
preferee. 

Les ethers utilisables dans les compositions selon Tinvention peuvent etre 
lineaires, ramifies ou cycliques et contiennent generalement 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 
ou 10 atomes de carbone. Les ethers comprenant 4, 5, 6, 7, 8 ou 9 atomes de 
carbone conviennent bien. Parmi les ethers aliphatiques ou alicycliques, le 
diethylether, le methyl-isopropylether, le monomethylether de diethyleneglycoL 
le dimethylether de diethyleneglycol, le tetrahydrofuranne et le 1,4-dioxanne sont 
preferes. 

II a ete trouve que les compositions selon T invention comprenant au 
moins un solvant organique non fluore conviennent particulierement bien pour 
des applications en tant que solvant de sechage ou degraissage. Par solvant de 
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sechage on entend les applications dans lesquelles les compositions selon 
Tinvention sont utilisees pour eliminer Teau presente a la surface d'articles 
solides. En effet on peut atteindre une grande variete de polarites de solvants 
differents tout en conservant des avantages quant a Tininflammabilite des 
5 compositions. Tout particulierement ces compositions permettent d' atteindre des 
bonnes proprietes de solubilisation d' agents tensioactifs requises, par exemple, 
pour les solvants de sechage. 

On peut mettre en ceuvre des solvants inflammables ou ininflammables. 
Dans le cas d'un solvant inflammable, on prefere mettre en ceuvre un solvant 
10 presentant un point d'eclair superieur ou egal a 0°C. Plus particulierement, on 
prefere un point d'eclair superieur ou egal a 1 0°C. Les solvants presentant un 
point d'eclair superieur ou egal a 20°C sont tout particulierement preferes. 

Dans le cas d'un solvant organique non fluore inflammable, on met de 
preference en oeuvre une quantite efficace de compose fluore ininflammable de 
1 5 maniere a obtenir une composition selon Tinvention ininflammable. 

Pour les solvants non fluores ininflammables, le point d ! ebullition a 101,3 kPa 
n'est pas critique. Generalement, les solvants ininflammables presentent un point 
d'ebullition a 101,3 kPa superieur ou egal a 15°C. De preference le point 
d' ebullition est superieur ou egal a 20°C. Generalement, le point d' ebullition est 
20 inferieur ou egal a 250°C a 101,3 kPa. Le plus souvent, le point d'ebullition est 
inferieur ou egal a 200°C. 

Quand on met en ceuvre un solvant organique non fluore inflammable, on 
utilise generalement un solvant presentant un point d" ebullition superieur ou egal 
a 30°C. Plus souvent, le point d' ebullition est superieur ou egal a 40°C. De 
25 preference, le point d'ebullition est superieur ou egal a 50°C. De fa9on 

particulierement preferee, le point d'ebullition est superieur ou egal a 60°C. En 
effet, on evite de la sorte un enrichissement de solvant organique non fluore 
inflammable dans la phase gazeuse et en consequence on evite la formation de 
melanges gazeux inflammables. 
30 Selon V application visee, on peut mettre en oeuvre un solvant organique 

non fluore miscible ou non miscible avec Teau. Conviennent bien par exemple 
pour une application sechage les solvants essentiellement non miscibles avec 
Teau. 

La teneur de solvant organique non fluore dans une composition selon 
35 Tinvention comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, au moins un compose 
fluore ininflammable et au moins un solvant organique non fluore peut etre 
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choisie en fonction de la polarite et l'inflammabilite souhaitees de la composition. 
Generalement cette teneur est d'au plus 20 % en poids. De preference elle est 
d'au plus 10 % en poids. Lorsqu'un solvant organique non fluore est present, sa 
teneur est generalement d'au moins 1 % en poids. De preference elle est d'au 

5 moins 2 % en poids. 

Les compositions selon l'invention contiennent eventuellement un agent 
tensioactif. Tout agent tensioactif bien connu en soi et compatible avec les 
compositions selon l'invention peut etre utilise. Avantageusement on met en 
oeuvre l'agent tensioactif avec des compositions selon l'invention comprenant au 
1 0 moins un solvant organique non fluore, telles que decrites plus haut. En effet ces 
compositions conviennent particulierement bien pour atteindre une bonne 
solubilite de l'agent tensioactif tout en conservant de bonnes proprietes quant a 
l'ininflammabilite des compositions. 

Quelques agents tensioactifs utilisables dans, les compositions selon 
1 5 1' invention sont decrits, par exemple dans ULLMANN'S Encyclopedia of 

Industrial Chemistry, 5 th ed., 1 987, vol. A8, p. 338-350. On peut mettre en oeuvre 
des agents tensioactifs cationiques, anioniques, non-ioniques et amphoteres. On 
peut utiliser par exemple des acides gras, des esters gras, des 
alkylbenzenesulfonates, des alkanesulfonates, des sulfonates d'a-olefine, des 
20 esters d'acides gras a-sulfones (SES), des sulfates d'alkyle, des sulfates d'ether 
alkyle, des composes quatemaires d' ammonium, des ethers d'alkyle de 
polyethyleneglycol, des ethers phenyle de polyethyleneglycol, les alcanolamides 
d'acide gras, les ethers polyglycol d'alcool gras, des copolymeres-bloc d'oxyde 
d'ethylene et d'oxyde de propylene, des alkylbetaines, des alkylsulfobetaihes, des 
25 sels de tetralkylarnmonium d'acides mono- ou dialkylphosphoriques ou les agents 
tensioactifs comprenant au moins un groupement imidazoline. On peut 
egalement mettre en oeuvre des agents tensioactifs tels que decrits plus haut 
contenant au moins un substituant fluor. Plus specifiquement on peut mettre en 
oeuvre des agents tensioactifs comprenant au moins une chaine alkyle polyfluoree 
30 ou un substituant aromatique polyfluore. 

Dans des compositions selon l'invention utilisables notamment comme 
agent de sechage, on met en oeuvre, de preference un agent tensioactif de type 
imidazoline. De facon particulierement preferee, 1'imidazoline repond a la 
formule : 
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N 



2 

c/h 0 



Y 

dans laquelle R represente une chaine alkyle ou alcenyle comprenant de 2 a 25 
atomes de carbone, Y presente un groupement hydroxyle ou amino et x est un 
nombre entier de 1 a 20. De preference x est de 1 a 12. De preference la chaine 
R comprend de 10 a 20 atomes de carbone. Les imidazolines dans lesquelles R 
L 5 represente une chaine comprenant 1 1 ou 1 7 atomes de carbone et x est egal a 2 

sont tout particulierement preferees. 

L'imidazoline peut etre sous la forme de base libre ou sous la forme de 
9 sel, de preference de mono- ou de di-carboxyiate. La partie carboxylate est de 
preference derivee d'un acide gras sature ou insature comprenant de 4 a 22 
10 atomes de carbone. On prefere mettre en oeuvre r imidazoline sous forme libre ou 
sous forme de sel de monocarboxylate. 

Convient particulierement bien aussi un agent tensioactif de type 
alkylbenzenesulfonate. Souvent cet agent tensioactif comprend une chaine alkyle 
comprenant de 4 a 22, de preference de 10 a 14 atomes de carbone. Les sels de 
1 5 dodecylbenzenesulfonate, en particulier les sels d r une amine quaternaire, donnent 
de bons resultats. Le dodecylbenzenesulfonate d r isopropylammonium est 
( , particulierement prefere. 

Lorsqu'un agent tensioactif est present dans une composition selon 
r invention, sa teneur est generalement d'au moins 100 ppm (mg/kg). Souvent 
20 elle est d ? au moins 500 ppm. De preference elle est d ? au moins 1 000 ppm. 

Generalement la teneur en agent tensioactif est d ? au plus 5000 ppm. Souvent 
elle est d'au plus 4000 ppm ; De preference elle est d'au plus 3000 ppm. 
Lorsqu'on met en CEUvre un agent tensioactif de type imidazoline tel que decrit 
plus haut, sa teneur particulierement preferee est d' environ 2000 ppm. 
25 Le tableau ci-apres reprend de maniere non limitative quelques compositions 
preferees selon V invention. 
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No. 


Teneur en 
HFC-365mfc 
(% en poids) 


Teneur en 
perfluoro- 
hexane 
(% en poids) 


Teneur en 
HFC-43-10mee 
(% en poids) 


Teneur en 
HFE-7100 
(% en poids) 


Solvant organique 
non fluore 
(% en poids) 


1 


30-60 




40-70 


_ 


- 


2 


15-45 




- 


55-85 




3 


30-49 


49-60 






Acetate d'ethyle 
2-10 


4 


30-49 




49-60 




Acetate d'ethyle 
2-10 


5 


25-38 






60-68 


Isopropanol 
2-5 


6 


55-63 


35-45 






Acetate d'ethyle 
2-10 


7 


40-50 






50-60 


- 



10 



15 



20 



dans des applications solvant, comme agent de sechage, comme solvant de 
degraissage ou comme agent de fixation de toners. On peut aussi utiliser les 
compositions selon 1' invention comme refrigerant ou fluide caloporteur. 

Un agent de sechage est mis en ceuvre, par exemple, en industne 
electronique, electromecanique ou eventuellement cosmetique lorsqu'on veut 
eliminer l'eau adsorbee sur une surface solide d'un objet apres un traitement 
aqueux. Le traitement aqueux peut consister, par exemple en une operation de 
nettoyage, eventuellement en presence d'un surfactant. Generalement on 
immerge l'objet apres le traitement aqueux dans un agent de sechage a l'etat 
d'ebullition comprenant un agent tensioactif, puis on elimine fagent tensioactif 
qui adhere a la surface de l'objet dans un bain de lavage. Les compositions selon 
l'invention comprenant un agent tensioactif conviennent bien pour l'operation de 
sechage. Les compositions selon l'invention exemptes d' agent tensioactif 
conviennent bien pour le bain de layage destine a eliminer Lagent tensioactif. 

Un solvant de degraissage est utilise, par exemple. en industrie 
electronique ou electromecanique pour eliminer la graisse adsorbee notamment 
sur des pieces metalliques usinees avec de la graisse. Generalement, on immerge 
une piece a degraisser dans un bain de solvant de degraissage a fetat d'ebullition. 
Conviennent particulierement bien a titre de solvant de degraissage, les 
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compositions selon 1' invention comprenant un solvant organique non fluore de 
polarite elevee, tels que les alcanois, en particulier le methanol ou Tethanol et/ou 
celles qui comprennent un hydrocarbure chlore. 

Un agent de fixation de toner sert a fixer des particules de toner sur un 
5 support. Des particules de toner comprennent generalement un polymere et un 
pigment. Lors d'une impression electrophotographique, les particules sont 
attirees sur V image electrostatique imprimee sur le support par des forces 
electrostatiques. L'agent de fixation de toner sert a ramollir le polymere, qui 
assure des lors une adhesion permanente des particules sur le support. On met en 
1 0 j osuvre l'agent de fixation de toners sous la forme de vapeurs, generees 

I habituellement par vaporisation de gouttes de solvant sur, par exemple une plaque 
j chauffante. Conviennent bien pour cette application les compositions 
I ininflammables selon V invention presentant un bon pouvoir de solvant de 
I polymere. 

15 L Les compositions ininflammables selon 1' invention peuvent etre utilisees 

avantageusement comme agent de sechage dans une machine de sechage ou 
comme agent de fixation de toner dans une imprimante laser industrielle. 

Les compositions selon P invention conviennent bien egalement comme 
fluide refrigerant, en particulier comme produit de remplacement du CFC-1 1 
20 (trichlorofluoromethane) ou comme produit de remplacement du CFC-1 13 (1,1,2- 
trichlorotrifluoroethane), notamment pour les applications avec un 
turbocompresseur. Les turbocompresseurs sont utilises surtout lorsque Yon veut 
disposer de productions frigorifiques importantes pour des installations de 
conditionnement d'air par exemple ou pour l'industrie de procedes. Des 
25 informations concernant V application refrigeration, fluide caloporteur et la 
refrigeration avec un turbocompresseur sont contenues, par exemple, dans 
ULLMANN'S Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5 th ed., 1988, vol. B3, 
p. 19-2 a 19-39. Conviennent particulierement bien pour cette application les 
compositions constitutes essentiellement de 1 ,1 ,1 ,3,3-pentafluorobutane et d'un 
30 ou plusieurs composes fluores ininflammables selectionnes parmi le 

perfluorohexane, le perfluoropentane et le perfluorobutyl-methylether. 
specialement si ces compositions sont azeotropiques ou pseudo-azeotropiques. 

Conviennent bien pour Tutilisation comme produit de remplacement du 
CFC-1 1 dans les applications refrigerant ou fluide caloporteur les compositions 
3 5 selon Tinvention comprenant du 1 ,1,1 ,3,3-pentafluorobutane et du 

perfluoropentane, en particulier celles contenant ou etant constitutes de 10 a 



BNSDOCID: <WO__0036046A1_I_> 



WO 00/36046 >- PCT/EP99/09798 

• 12- 

90 % en poids de HFC-365mfc et de 90 a 10 % en poids de perfluoropentane. 
Une composition preferee pour cette application est constituee de 25 a 30 % en 
poids de HFC-365mfc et de 75 a 70 % en poids de perfluoropentane. Une 
composition contenant de 27,0 a 27,2 % en poids de 1,1 ,1,3, 3 -pentafluorobutane 
5 et de 72,8 a 73,0 % de perfluoropentane est tout particulierement preferee. 

Conviennent bien pour l 5 utilisation comme produit de remplacement du 
CFC-1 13 dans les applications refrigerant ou fluide caloporteur les compositions 
selon T invention comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et du 
perfluorohexane, en parti culier celles contenant ou etant constitutes de 10 a 90 % 
10 en poids de HFC-365mfc et de 90 a 10 % en poids de perfluorohexane; celles 

comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et du perfluorobutyl-methylether, en 
particulier celles contenant ou etant constitutes de 10 a 90 % en poids de HFC- 
365mfc et de 90 a 10 % en poids de perfluorobutyl-methylether; et celles 
comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, du perfluorohexane et du 
15 perfluorobutyl-methylether. Une composition preferee pour cette application est 
constituee de 60 a 65 % en poids de HFC-365mfc et de 40 a 35 % en poids de 
perfluorohexane. Une composition contenant de 61,0 a 62,0 % en poids de 
1 ,1,1,3, 3-pentafluoro butane et de 38,0 a 39,0 % de perfluorohexane convient 
particulierement bien pour cette application. Une autre composition preferee 
20 pour cette application est constituee de 40 a 60 % en poids de HFC-365mfc et de 
60 a 40 % en poids de perfluorobutyl-methylether. 

Les exemples donnes ci-apres entendent illustrer l'invention sans toutefois 
la limiter. 
Exemples 1 et 2 
25 Azeotropes HFC-365mfc/perfluorohexane, HFC- 

365 mf c/perfluoropent ane . 

Pour mettre en evidence l'existence de compositions azeotropiques ou 
pseudo-azeotropiques selon V invention entre le 1,1,1,3,3 pentafluorobutane et le 
perfluoropentane ou le perfluorohexane, on a utilise un appareillage en verre 
30 constitue d'un flacon bouilleur de 50 ml surmonte d'un condenseur a reflux. La 
temperature du liquide a ete mesuree au moyen d'un thermometre plongeant dans 
le flacon. 

Une quantite de 1,1,1,3,3 pentafluorobutane pur determinee avec precision 
a ete chauffee sous une pression connue jusqu'a ebullition, puis de petites 
35 quantites de perfluorocarbure, pesees avec precision, ont ete progressivement 
introduces dans le flacon au moyen d'une seringue, via une tubulure laterale. 
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La determination des compositions pseudo-azeotropiques a ete realisee 
par un reieve de revolution de la temperature d'ebullition du melange en fonction 
de sa composition. 

Ces mesures ont ete realisees pour des melanges contenant du 1,1,1,3,3- 
5 pentafluorobutane et des quantites croissantes de perfluorohexane (exemple 1 ), de 
ou de perfluoropentane (exemple 2) 

La pression a laquelle les mesures ont ete prises est mentionnee. 
L' evolution de la temperature d' ebullition des differentes compositions en 
fonction de leur teneur en perfluorocarbure, exprimee en % poids, est presentee 
10 dans le tableau 2. 
Tableau 2 

Pression : 100,1 +- 0,2 kPa 



HFC-365mfc 
% en poids 


Perfluoropentane PF5050 
% en poids 


Temperature 

°c 


100.00% 


0.00 % 


39.8 


93.77 % 


6.23 % 


34 


91.93 % 


8.07 % 


32.2 


90.05 % 


9.95 % 


31 


88.20 % 


11.80% 


30 


86.40 % 


13.60 % 


29.6 


83.54 % 


16.46 % 


29 


80.75 % 


19.25 % 


28.4 ; 


78.14 % 


21.86 % 


28 


74.70 % 


25.30 % 


27.6 


71.38 % 


28.62 % 


27.2 


67.70 % 


32.30 % 


26.6 


62.95 % 


37.05 % 


26 


57.25 % 


42.75 % 


25.6 


52.57 % 


47.43 % 


25.2 


50.63 % 


49.37 % 


25.2 


45.07 % 


54.93 % 


25 


40.19 % 


59.81 % 


24.8 


38.46 % 


61.54 % 


24.6 


31.07 % 


68.93 % 


24.4 


25.99 % 


74.01 % 


24.4 
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HFC-365mfc 


Perfluoropentane PF5050 


Temperature 


% en poids 


% en poids 


°C 


22.92 % 


77.08 % 


24.4 


20.18 % 


79.82 % 


24.4 


17.61 % 


82.39 % 


24.8 


15.44 % 


84.56 % 


24.8 


13.28 % 


86.72 % 


24.8 


1 1 .31 % 


88.69 % 


25.2 


9.41 % 


90.59 % 


25.8 


7.31 % 


92.69 % 


26.4 


5.28 % 


94.72 % 


27.4 


3.49 % 


96.51 % 


28.4 


2.45 % 


97.55 % 


29.2 


0.00 % 


1 00.00 % 


29.6 I 


Tableau 3 






Pression : 101,2 +- 0.5 kPa 




HFC-365mfc 


Perfluorohexane PF5060 


Temperature 


% en poids 


% en poids 


°C 


1 00.00 % 


0.00 % 


40 


94.61 %. 


5.39 % 


38.8 


93.31 % 


6.69 % 


38.6 


91.81 % 


8.19 % 


38.4 


90.23 % 


9.77 % 


38 


88.33 % 


11.67% 


37.8 


86.06 % 


13.94 % 


37.6 


83.69 % 


16.31 % 


37.4 


80.81 % 


19.19 % 


37 


76.52 % 


23.48 % 


36.8 


71 .60 % 


28.40 % 


36.6 


66.96 % 


33.04 % 


36.4 


60.88 % 


39.12 % 


36.4 


53.48 % 


46.52 % 


36.4 


47.09 % 


52.91 % 


36.6 


43.65 % 


56.35 % 


37 



ft 
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HFC-365mfc 
% en poids 


Perfluorohexane PF5060 
% en poids 


Temperature 
°C 


42.05 % 


57.95 % 


36.8 


36.42 % 


63.58 % 


37.6 


29.55 % 


7045 % 


38.2 


26.12 % 


73.88 % 


38.8 


23.01 % 


76.99 % 


39.2 


20.59 % 


79.41 % 


39.8 


18. 56 % 


81.44 % 


40.4 


16.61 % 


83.39 % 


41.2 


14.77 % 


85.23 % 


42.4 


13.09 % 


86.91 % 


43.6 


1 1 .43 % 


88.57 % 


44.4 


9.80 % 


90.20 % 


45.6 


8.43 % 


91.57% 


46.8 


7.18 % 


92.82 % 


48 


5.90 % 


94.10 % 


49.6 


4.63 % 


95.37 % 


51.2 


3.44 % 


96.56 % 


53.2 


2.32 % 


97.68 % 


54.4 


1.16 % 


98.84 % - 


56.4 


0.00 % 


1 00.00 % 


57.2 



Les melanges azeotropiques ou pseudo-azeotropiques HFC- 
365mfc/perfluorohexane ou HFC-365mfc/perfluoropentane sont ininflammables. 
Exemple 3 

On a prepare une composition selon V invention contenant 50 parts en 
poids de HFC-365mfc, 50 parts en poids de perfluorohexane PF-5060 et 10 parts 
en poids d ? acetate d'ethyle. La composition a ete homogene. Elle a ete soumise 
au test selon la norme ISO 1523. La composition n'a pas presente de point 
d' eclair. 
Exemple 4 

Une composition selon T invention contenant 40 parts en poids de HFC- 
365mfc 9 60 parts en poids de perfluorobutylether HFE-7100 et 5 parts en poids 
d'isopropanol, a ete soumise au test selon la norme ISO 1523. La composition 
n'a pas presente de point d'eclair. 



5 



10 
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Exemple 5 

Solubilite de r agent tensioactif IMIDAZOLINE 18NH (N-(2- 
aminoethyl)-2-n-octadecylimidazoline) dans des melanges ternaires 

On a dissous 0.026g de IMIDAZOLINE 18NH dans 2 g de Xylene 
5 (melange technique d'isomeres) et on a ajoute 20 g d'un melange contenant 13 g 
de HFC-365mfc et 7 g de perfluorohexane. La solution homogene obtenue 
contient 1 1 82ppm de IMIDAZOLINE 1 8NH. On a soumis cette solution a un 
test rapide d'inflammabilite en essayant de mettre le feu a la solution a 
temperature ambiante a Faide d'une allumette. La solution n'a pas pris feu. 
10 Exemple 6 

On a procede comme dans l'exemple 5 en rempla?ant le xylene par la 
meme quantite de toluene. La solution homogene obtenue contient 1 1 82ppm de 
IMIDAZOLINE 18NH. La solution n'a pas pris feu dans le test decrit dans 
l'exemple 5. 
15 Exemple 7 

On a dissous 0.022 g de IMIDAZOLINE 18NH dans 1 g de Isobutanol et 
on a ajoute 20 g d'un melange contenant 13 g de HFC-365mfc et 7 g de 
perfluorohexane. La solution homogene obtenue contient 1048 ppm de 
IMIDAZOLINE 18NH. La solution n'a pas pris feu dans le test decrit dans 
20 F exemple 5. 
Exemple 8 

Une plaque en PVDF de geometrie rectilineaire avec une hauteur de 
10 cm. une largeur de 2 cm et une epaisseur de 1 cm percee en direction de 
Fepaisseur de 20 trous de diametre de 2 mm a ete immergee dans de Feau afm de 

25 boucher tous les trous. 

La plaque a ete plongee pendant 15s dans une solution de sechage a Fetat 
d ? ebullition, contenant du HFC-365mfc (65 parts en poids), du perfluorohexane 
PF-5060 (35 parts en poids), de Fisobutanol (5 parts en poids) et 1610 ppm de 
IMIDAZOLINE 18NH obtenue de maniere analogue a F exemple 5. La plaque 

30 est retiree et sechee pendant 2 min a Fair. L'operation plongee/sechage est 

repetee 4 fois correspondant a une duree totale de plongee de 60 s. A la fin de ce 
traitement tous les trous etaient exempts d'eau. 
Exemple 9 

On a procede comme dans F exemple 8 en utilisant une solution de 
35 sechage contenant 40 parts en poids de HFC365mfc, 60 parts en poids de 

perfluorobutylether HFE-7100, 5 parts en poids d" isobutanol et 2000 ppm de 
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IMIDAZOLINE 18NH. Apres une duree de plongee totale de 60 s, 19 sur 20 
trous etaient exempts d'eau. 
Exemple 10 

On a procede comme dans Texemple 8 en utilisant une solution de 
sechage contenant 36.4 parts en poids de HFC365mfc 5 54.5 parts en poids de 
perfluorobutylether HFE-7100, 9.1 parts en poids d'isobutanol et 2500 ppm de 
dodecylbenzenesulfonate d'isopropylammonium. Apres une duree de plongee 
totale de 60 s, tous les trous etaient exempts d'eau. 
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REVENDIC ATIQNS 

1 - Compositions comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et plus de 

5 % en poids d'au moins un compose fluore ininflammable selectionne parmi les 
hydro fluorocarbures comprenant plus de 3 atomes de carbone, les 
5 perfluorocarbures, les amines fluorees et les ethers fiuores. 

2 - Compositions comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane, plus de 
5 % en poids d'au moins un compose fluore ininflammable et au moins un 
solvant organique non fluore. 

3 - Compositions selon la revendication 2 dans lesquelles le solvant 

10 organique non fluore est selectionne parmi les hydrocarbures, les hydrocarbures 
halogenes, les esters ou cetones aliphatiques, alicycliques ou aromatiques, les 
alcools ou les ethers. 

4 - Compositions selon la revendication 2 ou 3, dans lesquelles le solvant 
organique non fluore est V acetate d'ethyle, le 1,2-dichlorethylene, le methanol, 

15 Tethanol, Tisopropanol ou l'isobutanol. 

5 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 2 a 4 
comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et un solvant organique non fluore 
dans des proportions dans lesquelles ils forment un azeotrope ou un pseudo- 
azeotrope. 

20 6 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 

comprenant un agent tensioactif, de preference de type imidazoline ou 
alkylbenzenesulfonate. 

7 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 6 dans 
lesquelles le compose fluore ininflammable est le 2,3-dihydrodecafluoropentane 

25 (HFC-43-lOmee), la perfluorotriethylamine, le perfluorobutyl-methylether, le 
perfluoropentane ou le perfluorohe^ane. 

8 - Compositions selon Tune quelconque des revendications 1 a 7 
comprenant du 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et au moins un perfluorocarbure dans 
des proportions dans lesquelles ils forment un azeotrope ou un pseudo-azeotrope. 
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9 - Composition selon la revendication 8 comprenant un melange 
azeotropique ou pseudo-azeotropique, constitue essentiellement de 40 a 80 % en 
poids de 1,1,1,3,3-pentafluorobutane et de 20 a 60 % en poids de 
perfluorohexane ou comprenant un melange azeotropique ou pseudo- 

5 azeotropique constitue essentiellement de 13 a 50 % en poids de 1,1,1,3,3- 
pentafluorobutane et de 50 a 87 % en poids de perfluoropentane 

10 - Utilisation des compositions selon Tune quelconque des 
revendications 1 a 9, dans des applications solvant, agent de sechage, solvant de 
degraissage, agent de fixation de toners, refrigerant ou fluide caloporteur. 

10 1 1 - Utilisation selon la revendication 1 0 comme produit de 

remplacement du CFC-1 1 (trichlorofluoromethane) ou comme produit de 
remplacement du CFC-1 13 (1,1,2-trichlorotrifluoroethane). 
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